
Zur Chemie der Selen-Stickstoffverbindungen, 3. Mitt. 
S a l z e  d e r  I m i d o - d i s e l e n s ~ u r e  

V o n  

Alfred Engelbrecht 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Anorganiscbe und Analytische Chemie 

der Universit/it  Im~sbluek 

lVlit 2 Abbildungen 

(Eingega~gen am 28. Oktober "1961) 

Darstellung und Eigenschaften yon Silber- und Kalium- 
satzen der Imido-diselens~ure werden beschrieben; Infrarot-  
Spektren sowie Debye-Scherrer-Diagramme dieser erstmalig dar- 
gestellten Verbindungen werden zu ihrer Charakterisierung mit-  
geteilt. 

A. DarstelIung u~d Isolierung von [mido-diselenaten 

Nachdem es uns gelungen war, durch  a lkal i schen A b b a u  des cycli- 
schen Trisel~,nimidions, (02Se �9 N).33-, mehrere  Salze der  Di imido- t r ise len-  
s~ure Me4I[OuSeNSe02 �9 NSe03]  darzus te l len  ~, bemt ih ten  wit  uns, ein 
Salz der  Imido-dise lenss  Me31 [O3SeNSe03] aus dem Gemisch yon  Poly-  
imidose lenaten  [O(02SeN)nSeO3](n+~) - mi t  n = 0 (Selenat) bis n - -  e twa 
l0  herauszut rennen,  wie m a n  es aus dcm P r o d u k t  der  Umse tzung  yon  
SeO2F~ mi t  A m m o n i a k  un te r  gewissen Bedingungen  erhs 2. 

Es  war  jedoch t ro tz  wiederhol te r  f rak t ion ie r te r  Kr i s ta l l i sa t ion  der  
leicht  wasserlSslichen KMium- und  A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  hie geIungen, 
diese Homologen  in ausre ichendem MaBe zu t rennen.  Ebenso  konn te  kein  
F~l lungska t ion  gefunden werden,  welches sine ausreiehende Trennwirkung  
zeigte. 

Es wurden  d a h e r  die Po ly imido-se lena te  du tch  Kochen  mi t  s ta rker  
Lauge volls t / indig zu einem Gemiseh aus Selenat  und dem ebenfMls gegen 
Alka l ien  best/~ndigen Imidodise lena t ,  abgebau~. Jedoch  auch bei diesem 
bins Gemisch waren  viele Versuche zur Ab t r e nnung  des im ~ b e r s c h u g  
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vorhandenen Selenutcs vorerst erfolglos. Weitgehend gleiehe LSslich- 
keiten der Salze mit den Kationen: NII4 +, K+, Ag+, TI +, pb2+, Co(III)- 
hcxammin, und Benzidin vereitelten jede spezifisehe Ausf/*llung. 

Lediglieh bei den Bariumsalzen zeigte das Selen~t eine geringere 
LSslichkeit, jedoeh waren viele diesbeziigtieh unternommene Trennver- 
suehe zu Anfang ebenfalls erfolgtos, weil das Imidodiselenat bei Gegenwart 
yon Barium-Ionen augerordentlich leieht in Selenat iiberging. 

Folgende Trermmethode ftihrte letztlich zu chromatographiseh reinen 
und selenat-freien Imido-diselenaten: 

Die durch Abbau der hSheren Polyimido-selenate und des Triselen- 
imides mit 8 n KOH (6 Stdn. t~tickfiuBkoehen) erhaltene L6sung wurde 
nach Verdiinnen vorsiehtig unter Eiskiihlung soweit mit Essigsgure neu- 
tralisiert, dag die daraus f/~llbaren Silbersalze eben noeh dutch mitfallcndes 
Ag~O dunkel gef/irbt waren. Diese Fgllung, enthaltend Silberselenat, 
Imido-diselenat, Acetat und Oxyd, wurde in retd. Ntta-LSsung gel6st und 
daraus mit einem, nach der relativen Intensitgot des Selenatfleekes im 
Papicrehromatogr~mm gesehgtzten, geringen Uberschug an Barium- 
aeetat gefgllt. Das Filtrat dieser LSsung, welches nun selenatfrei war und 
das Silber-diaminsalz dcr Imido-diselens//ure enthielt, wurde wieder mit 
Essigs/~ure vorsichtig neutrMisiert, bis das gelbe bis hellorange Aga 
(OaSeNSeOa) weitgehend gef/~llt war und Silberacetat zu fallen begann. 
Nach mehrmaligem Auswasehen mit heiBem Wasser und Methanol war 
das Silber-imido-disclenat analysenrein. 

Die Umwandlung in das K-S~lz erfolgte durch Umsatz mit einem ge- 
ringen {]bcrschul3 K J  und sofortige Fgllung des Filtrates mit Dioxan. Die 
sieh dabei absetzende, viskose, salzhgltige Bodenphase wurde abgetrennt 
und kristMlisierte sofort nach Zugabe yon Methanol, wobei der 13ber- 
sehul3 XJ  in L6sung ging. 

Mit der Isolierung yon Imido-disetenaten sind nun die drei ersten 
Glieder der I~eihe [O(02SeN),lSeOa](n+21 - bckannt. Die augerordentliehe 
Ahnliehkeit der besehriebenen Verbindungen bestgtigt sic als Glieder 
einer homologen Reihe. 

B. Eigenschaften. 

Wie schon die Darstellung beweist, i s t  das Anion (O3SeNSeO3) a- 
gegen Lauge bemerkenswert stabil, dagegen zersetzt es sich in saurer LS- 
sung binnen weniger Sekundcn zu Selenat. Die Fgllungsreaktionen 
zeigen seine grote Ahnliehkeit mit dem Triselenimidion'und scinem ngeh- 
sten Homologen, dem Diimido-triselenati: 

Silber: hellgelber, bis oranger Niederschlag, 16sl. NIta, unlSsl, IlN0a. 
Thallium(I) : weil3er, kristalliner Niederschlag, 16sl. in viel tI20 und I-INOa. 
tIexammin-eobult(III): gelber Niedersehlag, unl6sl. I-INOs. 
Benzidin and Blei: weiBe Niedersehlggc, unlSsl. ItNOa. 
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Barium: kein Niederschlag in neutraler Lsg., weil3e F~llung in konz., 
schw~ch ~mmoniakal. Lsg., welche sich in S~uren 15st, sehr schne]l aber 
als BaSe04 fgllt. 

Kalium: extrem 15sl. in Wasser mit schwa.ch alkalischer Reaktion. 
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Abb.  1. I n f r a ro t -Au fnahmen  

oben: K-Imido-diselenat, X3(O~SeNSeO3) 
unten: Ag-Imido-diselenat, Ag~(O3SeNSeOs) 

Die untersuchten Kalium- und Silbersalze sind thermisch labil und 
verpuffen beim Erhi~zen gegen 200 ~ C, das Silbersalz zersetzt sich auch 
heftig auf Schlag und beim UbergieBen mit konz. HC1. 

C. Analyse. 

Analysiert wurde nur das Silbersalz, jedoch stimmen die Infrarot- 
Spektren des Kalium- und Silbersalzes praktisch tiberein. AuBerdem be- 
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wies die papierchrom~togr~phische Analyse des aus dem Silbersalz ge- 
wonnenen K~liumsalzes dessen Einheitlichkeit und best~tigte die postu- 
lierte 2 Stellung zwischen Selen~t und bereits beschriebenem Diimido- 
triselenat. 

Ag3Se206N. Bet. So 26,70, Iq 2,37, Ag 54,71. 
Gel. Se 26,4, N 2,2, Ag 54,7. 

D. Infrarot-Aufnahmen (Abb. 1 a, b). 

Verwendet wurde ein Perkin-Elmer Ger~t ,,Infrucord Model 137" ; beide 
Substunzen wurden mit  KBr  verpreBt. 
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Abb. 2. Debye-Scherrer-Aufnahmen 
Aufnahmebedingungen: Cu-Strahlung, ungefiltert, Kameradurchmesser 57,3 ram, 

Marl~-rShrchen 0,3 mm, 40 kV, 17 mA 
i Ag-Imido-diselenat, Ags(SeO~NSeO3) 
2 :K-Imido-diselenat, Ka(SeOaNSeO~) 

E. Debye-Scherrer-Aufnahmen. 
In  Abb. 2 sind die H~upttinien der Pulverdiagramme von K- und 

Ag-Sa]z der Imido-disetenss mit  d/'2 u]s Abst~nd der Linien vom Strah- 
]ungsmitte]1ounkt in mm und ihre relative Intensit~it gr~phisch d~rgestellt. 


